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Abstract (Basic) : EP 1122274 Al 

NOVELTY - Production of water-soluble, pi -conjugated polymers 
involves polymerisation of 3,4-bridged thiophenes containing at least 
one sulfonated alkoxy group (in the form of a salt) with the aid of an 
oxidizing agent in aqueous medium. 

DETAILED DESCRIPTION - A process for the production of 
water-soluble, pi -conjugated polymers involves the polymerisation of 
monomer ic thiophene derivatives of formula (I) with an oxidizing agent 
in aqueous medium. 

In formula (I) , 

X, Y=0, S or NR1; 

Z=- (CH2)m-CR2R3- (CH2)n-; 

Rl=aryl, 1-18C alkyl or H; 

R2=H or - (CH2)s-0- (CH2)p-S03- M+; 

R3 = ~ (CH2)s-0- (CH2)p-S03- M+ ; 

M+=a cation; 

m, n=0-3; 

s=0-10/ 

p=l-18. 

An INDEPENDENT CLAIM is also included for poly thiophenes of formula 
(II). 

In formula (II) 
q=2-10 , 000 

USE - Polythiophenes obtained by this process are used for the 
production of electrically conductive coatings (claimed) . Applications 
include data storage devices, optical signal processing, solar energy 
conversion, rechargeable batteries, electrodes, LED's, field effect 
transistors, sensors, antistatic materials and especially solid 
electrolyte condensers based on tantalum, niobium or aluminum. 

ADVANTAGE - The method the production of new, water-soluble 
pi-conjugated polymers without using polystyrene- sulfonic acid. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen pi-konjugierten Polymeren 

(57) Ein Verfahren zur Herstellung von wasserlosli- stoff, 
chen 7t-konjugierten Polymeren, dadurch gekennzeich- 

net, dass monomere Thiophenderivate der Formel I R 2 Wasserstoff oder -(CH 2 ) 5 -0- 

(CH 2 ) p -S0 3 -M^, 




ox 



in der 
Xund Y 

Z 

R 1 



gleich oder verschieden O, S, N- 
R 1 i 

-(CH 2 ) m -CR2R3-(CH 2 ) n -, 

Aryl, C 1 -C 1 8 -Alkyl oder Wasser- 



R 3 -(CH 2 ) s -0-(CH 2 ) p -SO a -M + , 
ein Kation, 

m, n gleich oder verschieden eine 

ganze Zahl von Obis 3, 

s eine ganze Zahl von 0 bis 1 0 und 

p eine ganze Zahl von 1 bis 1 8 be- 

deuten, 

mit einem Oxidationsmittel in wassriger Losung polyme- 
risiert werden, ergibt wasserlosliche Polymere, die zur 
Herstellung von leitfahigen Beschichtungen eingesetzt 
werden konnen. 
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B schreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft die Herstellung von wasserloslichen ir-konjugierten Polymeren durch chemische Poly- 
merisation in Wasser. 

5 [0002J Die Verbindungsklasse der rc-konjugierten Polymeren war in den letzten Jahrzehnten der Gegenstand zahl- 
reicher Veroffentlichungen. Sie werden auch als leitfahige Polymere Oder als synthetische Metalle bezeichnet. 
[0003] Wegen der erheblichen Delokalisierung der rc-Elektronen entlang der Hauptkette zeigen diese Polymere in- 
teressante (nichtlineare) optische Eigenschaften und nach Oxidation oder Reduktion stellen sie gute elektronische 
Leiter dar. Dadurch werden diese Verbindungen voraussichtlich eine fuhrende und aktive Rolle auf verschiedenen 

10 praktischen Anwendungsgebieten ubernehmen, wie z.B. in der Datenspeicherung, der optischen Signalverarbeitung, 
der Unterdruckung elektromagnetischer Stdrungen und der Sonnenenergieumwandlung, sowie in wiederaufladbaren 
Batterien, lichtemittierenden Dioden, Feldeffekttransistoren, Leiterplatten, Sensoren und antistatischen Materialien. 
[0004] Beispiele fur bekannte 7c-konjugierte Polymere sind Polypyrrole, Polythiophene, Polyaniline, Polyacetylene, 
Polyphenylene und Poly(p-phenylen-vinylene). Sie konnen durch verschiedene chemische und elektrochemische Po- 

15 lymerisationstechniken hergestellt werden. Fur die technische Herstellung dieser n-konjugierten Polymeren ist die 
chemische Polymerisation der monomeren Verbindungen das gunstigste Verfahren. 

[0005] Die Entwicklung der rc-korjugierten Polymeren wurde lange Zeit wegen der Probleme bei ihrer Verarbeitung 
behindert. Einige dieser Probleme wurden durch die Einfuhrung der ersten loslichen konjugierten Polymere, namlich 
der Poly(3-alkyl-ihiophene) geiosl. Lelzlere lieBen sich in organischen Losungsmilteln verarbeiten und konnlen somit 

20 durch Schleuderbeschichtung auf Tragern aufgebracht werden. Durch das zunehmende Umweltbewusstsein konzen- 
trierte sich die Fachwelt auf die Entwicklung wasserloslicher konjugierter Polymerer. Wiederum entstanden zunachst 
mit Sulfonatgruppen funktionalisierte Polythiophene. Aufgrund der Sulfonatgruppen waren diese Polythiophene in 
wassrigen Losungen leichter loslich und die Verwendung unerwiinschter Losungsmittel wie Chloroform und Acetonitril 
wurdo vormicden. Nach den crstcn wasserloslichen Polythiophcncn folgtcn kurz darauf andero konjugicrtc Polymere, 

25 wie z.B. Polypyrrole, Polyaniline, Polyphenylene und Poly-(phenylenvinylene). 

[0006] Eines der erfolgreichsten und umweltfreundlichsten rc-konjugierten Polymere ist das 
Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDT) (EP-A 339 340). Es wurde durch Mischen mit Polystyrolsulfonsaure (PSS) in 
eine verarbeitbare wassrige Dispersion uberfuhrt (EP-A 440 957). Die entstehende Mischung besitzt ausgezeichnete 
filmbildende Eigenschaften und verbindet hone Leitfahigkeit mit hoherTransparenz. 

30 [0007] Vor kurzem veroffentlichten Chevrot et al. (J. Electroanal. Chem. 1998, 443, 217-226 und J. Phys. Chim. 
1998, 95, 1168-1171) die Synthese eines neuen 3,4-Ethylendioxythiophenderivats, das 4-(2,3-Dihydrothieno[3,4-b] 
[l^ldioxin^-yl-methoxyi-l-butansulfonsaure-Natriumsalz (EDT-S). 

[0008] Trotz mehrerer Versuche, dieses Monomer elektrochemisch in wassriger Losung zu polymerisieren, schlugen 
alle Versuche von Chevrot et al., ein wasserlosliches Homopolymer zu erhalten, wegen der hohen Loslichkeit der 

35 entstehenden Oligomere/Polymere in Wasser fehl. Stattdessen gelang es den Autoren, ein 1 :1 -Copolymer aus EDT- 
S und 3,4-Ethylendioxythiophen, herzustellen. Das Derivat war jedoch wasserunloslich. 
[0009] Weitere, ebenfalls wasserlosliche Thiophenderivate sind in EP-A 628 560 beschrieben. 
[0010] Wahrend unsererSuche nach umweltfreundlichen Materialien mit im Vergleich zu PEDTVPSS ahnlichen oder 
verbesserten elektrischen und/oder optischen Eigenschaften, gelang nun die Herstellung von neuen wasserloslichen 

40 ir-konjugierten Polymeren ohne die Verwendung von PSS. 

[0011] Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen 7r-konjugierten Poly- 
meren, dadurch gekennzeichnet, dass monomere Thiophenderivate der Formel I 



45 



50 




in dor 

X und Y gleich oder verschieden O, S, N-R 1 , 

55 

Z - (CH 2 ) m -CR2R3-( C H 2 ) n -, 

R 1 Aryl, C.,-C 18 -Alkyl oder Wasserstoff, 
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R 2 


Wasserstoff Oder -(CH 2 ) s -0-(CH 2 ) p -S0 3 -M + , 


R3 


-(CH 2 ) s -0-(CH 2 ) p -S0 3 "M+. 


M + 


ein Kation, 


m, n 


gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 0 bis 3, 


s 


eine ganze Zahl von 0 bis 10 und 


P 


eine ganze Zahl von 1 bis 18 bedeuten, 



mit einem Oxidationsmittel in wassriger Losung polymerisiert werden. 

[0012] Geeignete Kationen M+ sind z.B. H + , Li + , Na + , K + , Rb\ Cs + und NH 4 + . Besonders geeignete Kationen sind 
15 Na + und K 4 . 

[0013] Bevorzugte Monomere im erfindungsgemaBen Verfahren sind Thiophenderivate der Formel I, in der 



X und Y 


o, 


Z 


-(CH 2 ) m -CR2R3. (C H 2 ) n -, 


R2 


Wasserstoff oder -(CH 2 ) s -0-(CH 2 ) p -S0 3 'M + , 


R3 


-(CH 2 ) s -0-(CH 2 ) p -S0 3 M+, 


M + 


ein Kation, 


m, n 


gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 0 bis 3, 


s 


eine ganze Zahl von 0 bis 10 und 


P 


eine ganze Zahl von 1 bis 18 bedeuten. 



[0014] Besonders bevorzugte Monomere im erfindungsgemaBen Verfahren sind Thiophenderivate der Formel I, in 



der 




XundY 


0, 


Z 


-(CH 2 )-CR 2 R3-(CH 2 ) n -, 


R2 


Wasserstoff, 


R 3 


-(CH 2 ) s -0-(CH 2 ) p -S0 3 -M + 


M + 


Na + oder K + , 


n 


0 oder 1 , 


s 


0 oder 1 und 


P 


4 oder 5 bedeuten. 



[0015] Die monomeren Verbindungen sind bekannt. 

[0016] Ihre Herstellung ist in Chevrot et al, J. Etectroanal. Chem. 1998, 443, 217-226, Leclerc et al., Adv. Mater. 
55 1997, 9, 1087-1094 und Reynolds et al., Polymer Preprints 1997, 38 (2), 320 beschrieben. 

[001 7] Die Polymerisation der monomeren Verbindungen wird mit geeigneten Oxidationsmitteln in Wasser durchge- 
fuhrt. Beispiele fur geeignet Oxidationsmittel sind Eisen(lll)-salze, insbesondere FeCI 3 und Eisen(lll)-salze aromati- 
scher und aliphatischer Sulfonsauren, H 2 0 2 , K 2 Cr 2 0 7 , K 2 S 2 0 8 , Na 2 S 2 0 8 , KMn0 4 , Alkaliperborate und Alkali- oder 



f 

1 
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Ammoniumpersulfate oder Mischungen dieser Oxidationsmittel. Weitere geeignete Oxidationsmittel sind beispielswei- 
se in Handbook of Conducting Polymers (Ed. Skotheim, T.A.), Marcel Dekker: New York, 1986, Vol. 1, 46-57 beschrie- 
ben. Besonders bevorzugte Oxidationsmittel sind FeCI 3 .. Na 2 S 2 0 8 und K 2 S 2 0 8 oder Mischungen hiervon. 
[0018] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bevorzugt bei einer Reaktionstemperatur von -20 bis 1 00°C durchge- 
5 fuhrt. Besonders bevorzugt sind Reaktionstemperaturen von 20 bis 100°C. 

[0019] Der wassrigen Reaktionsmischung konnen auch weitere mit Wasser mischbare Losungsmittel zugesetzt wer- 
den. 

[0020] Geeignete Losungsmittel sind z.B. aliphatische Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol, Butanol, Dia- 
cetonalkohol, Ethylenglykol und Glycerin. Ebenfalls geeignet sind aliphatische Ketone wie Aceton und Methylethylke- 
10 ton sowie aliphatische Nitrile wie Acetonitril. 

[0021] Die resultierenden Polythiophene sind sehr gut in Wasser loslich. 

[0022] Da es sich urn bisher nicht bekannte Verbindungen handelt, sind ein weiterer Gegenstand der Erfindung die 
Polythiophene der Formel II 

15 



20 




in der 

25 

X und Y gleich oder verschieden O, S, N-R 1 , 



2 


- (CH 2 ) m -CR2R3-(CH 2 ) n -, 


R1 


Aryl, C r C 18 -Alky! oder Wasserstoff, 


R2 


Wasserstoff oder -(CH 2 ) s -0-(CH2)p-S0 3 -M + , 


R3 


-(CH 2 ) s -0-{CH 2 ) p -S03-M+ i 


M + 


ein Kation, 


m, n 


gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 0 bis 3, 


s 


etne ganze Zahl von 0 bis 10, 


P 


eine ganze Zahl von 1 bis 18 und 


q 


eine ganze Zahl von 2 bis 10000 bedeuten. 



45 

[0023] Bevorzugte Polymere sind Polythiophene der Formel II, in der X und Y O bedeuten und Z, R 2 , R 3 , M\ m, n, 
s, p und q die vorstehend genannle Bedeutung haben. 

[0024] Besonders bevorzugte Polymere sind Polythiophene der Formel II, in der 
so x und Y O, 

z -(CH 2 )-CR2R3.(CH 2 ) n -, 

R 2 Wasserstoff, 

55 

R 3 "(CH 2 ) s -0-(CH 2 ) p -S0 3 -M + , 
M + Na + oder K + , 
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n 0 oder 1 , 

s 0 oder 1 , 

5 p 4oder5und 

q eine ganze Zahl von 3 bis 1000 bedeuten. 

[0025] Die Polythiophene der Formel II liegen in kationischer Form vor. Die positiven Ladungen sind in der Formel 

10 nicht wiedergegeben, da die Ladungen uber das gesamte Molekul delokalisiert sind. 

[0026] Nach der Polymerisation kann die Polythiophen-Losung weiter gereinigt werden. Hierzu gehort besonders 
die Entsalzung. Die Entsalzung erfolgt bevorzugt mit lonenaustauschern, die im einfachsten Fall direkt der Polythio- 
phen-Losung zugesetzt werden. Alternativ hierzu ist auch die Entsalzung durch Saulenchromatographie moglich. 
[0027] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung der Polythiophene der Formel II zur Herstellung 

f5 elektrisch leitfahiger Beschichtungen. 

[0028] Hierzu kann die Polythiophen-Losung nach der Aufarbeitung durch bekannte GieBoder Drucktechniken auf 
Substrate aufgebracht werden. Beispiele fur GieBtechniken sind das VorhanggieBen und das Aufschieudern (spin- 
coating). Beispiele fur Drucktechniken sind der Tiefdruck : der Offsetdruck und der Siebdruck. 
[0029] Beispiele fur Substrate sind Glas und Kunstsloffe wie z.B. Polycarbonate, Polyester und Polyacrylate. 

20 [0030] Bevorzugte Schichtdicken sind 10" 2 bis 102 um 

[0031] Der Oberflachenwiderstand von Schichten der Polythiophene der Formel II liegt zwischen 1 und 1 0 14 CI I □, 
bevorzugt zwischen 1 0 und 1 0 9 Q. I D 

[0032] Zur Erhohung der Leitfahigkett der Beschichtungen konnen den Losungen Additive zugegeben werden. Ge- 
eignetc Additive sind in EP-A 686 662 bcschrieben. 
25 [0033] Zur Verbesserung der mechanischen Eigenschaften der Schichten hinsichtlich Haftung und Kratzfestigkeit 
konnen den Losungen Bindemittel und Vemetzer zugesetzt werden. Hierzu geeignet sind Verfahren wie sie fur das 
Poly(3,4-ethylendioxythiophen/Polystyrolsulfonsaure-System in EP-A 825 219 beschrieben sind. 
[0034] Besonders wichtige Anwendungsgebiete der Polythiophene der Formel II sind z.B.: 

30 - die Datenspeicherung, 

die optische Signalverarbeitung, 

die Unterdruckung elektromagnetischer Storungen (EMi), 

die Sonnenenergieumwandlung, 

wiederaufladbare Batterien, 
35 - Elektroden, 

lichtemittierende Dioden, 

Feldeffekttransistoren, 

Sensoren, 

efektrochrome Scheiben, 

40 - antistatische Materialien, insbesondere Folien fur die Verpackung elektronischer Bauteile und Tragerfolien fur fo- 
tografische Filme, 

Beschichtungen fur Kopiertrommein und 

die Durchkontaktierung von Leiterplatten und Multilayern. 

45 [0035] Die erfindungsgemaBen Polythiophene werden bevorzugt zur Herstellung von Feststoffelektrolytkondensa- 
toren auf Basis von Tantal, Niob oder Aluminium eingesetzt. Die Herstellung der Kondensatoren erfolgt nach folgenden 
Verfahrensschritten: 

1. Elektrochemische Oxidation der Metallanoden zur Aufbringung der isolierenden Metalloxidschicht. 
50 2. Ein- oder mehrmaliges Impragnieren und Trocknen der Metallanoden mit einer Losung der erfindungsgemaBen 

Polythiophene zum Aufbringen der leitfahigen Gegenelektrode. 

[0036] Die so erhaltenen Kondensatoren zeichnen sich durch niedrige aquival nte Serienwiderstande und gute 
Hochfrequenzeigenschaften aus. 

55 

B ispiele 



[0037] Bei den nachfolgenden Versuchen wurde das Natrium-Salz von 4-(2,3-dihydrothieno [3,4-b][1,4]dioxin-2-yl- 
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methoxy)-1-butansulfonsaure (EDT-S), hergestellt wie beschrieben durch Chevrot et al. (J. Eiectroanal. Chem. 1998, 
443, 217-226), als Monomer eingesetzt. 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



Beispiel 1 

Herstellung von Poly(4-(2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-2-yl-methoxy)-1-butansulfonsaure) (PEDT-S) mit 
FeCI 3 als Oxidationsmittel 

[0038] 0,496 g EDT-S (1,5 mmo!) wurden unter Argon in 18 ml dest. Wasser gelost. AnschlieBend wurden 0,97 g 
(6,0 mmol) FeCI 3 in einer Portion zugegeben. Die Losung wurde danach 8 h bei RT (= Raumtemperatur) geruhrt und 
3 h auf 100°C erhitzt, abgekuhlt und aufgearbeitet. Zur Aufarbeitung wurde die Losung auf 1Gew.-% mit dest. Wasser 
verdunnt, 9 g Lewatit® S100 und 9 g Lewatit® MP 62 zugegeben und 4 h bei RT geruhrt. Nachdem Abfiltrieren der 
lonenaustauscher wurde eine dunkelblaue Polymerlosung erhalten. 



Feststoffgehalt 

Eisengehalt 

Natriumgehalt 



1 Gew.-% 
0,0019Gew.-% 
0,24 Gew.-% 



[0039] 1 g der Polymerlosung wurde mit je 1 g Wasser, Aceton und Methanol verdunnt und mit einem Rakel auf 
Polyethylenterephthalat-Folie aufgetragen (60 jxm Nassfilmdicke). DerOberflachenwiderstand der bei Raumtempera- 
tur getrockneten Schicht betrug 1 0 8 Q/O. 



RT 

Lewatit® S1 00 
Lewatit® MP 62 



Raumtemperatur 

kationischer lonenaustauscher der Bayer AG 
anionischer lonenaustauscher der Bayer AG 



Beispiel 2 

Herstellung von Poly(4-(2,3-dihydrothieno[3,4-b][1,4]dioxin-2-yl-methoxy)-1-butansulfonsaure) (PEDT-S) mit 
Na 2 S 2 O a als Oxidationsmittel 

[0040] Eine Losung von Na 2 S 2 O s (0,267 g, 1,12 mmol) und Fe 2 (S0 4 ) 3 (0,0025 g) in dest. Wasser (25ml) wurde 
entgast und unter Argon aufbewahrt. Das Natriumsalz von EDT-S (0,25 g, 0,76 mmol) wurde in einer Portion zugegeben 
und die L6sungfur24 h bei RT geruhrt. Danach wurde noch 2 h by 1 00°C geruhrt. Danach wurde das Reaktionsgemisch 
auf RT abgekuhlt. Die dunkelblaue Losung wurde mit dest. Wasser auf 1% Festgehalt verdunnt und mit Lewatit® S 
100 (5 g) und Lewatit® MP 62 (5 g) fur 1 h bei RT geruhrt. Nach Abfiltrieren der lonenaustauscher wurde eine dunkel- 
blaue Polymerlosung erhalten. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen rc-konjugierten Polymeren, 
dadurch gekennzeichnet, dass monomere Thiophenderivate der Formel I 



50 




(I), 



55 in der 



X und Y gleich Oder verschieden O, S, N-R 1 , 
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7 


-(CH 2 ) m -CR2R3.(CH 2 ) n . > 


R 1 


AryL C r C 18 -Alkyl Oder Wasserstoff, 


R2 


Wasserstoff Oder -(CH 2 ) s -0-(CH 2 ) p -S0 3 1VI+ 


R3 


-(CH 2 ) s -0-(CH 2 ) p -S0 3 -M + , 


M + 


ein Kation, 


rn, n 


gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 0 bis 3, 


s 


eine ganze Zahl von 0 bis 10 und 


P 


eine ganze Zahl von 1 bis 18 bedeuten, 



mit einem Oxidationsmittel in wassriger Losung polymerisiert werden. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnel, dass monomereThiophenderivate der Formel I, in der 



X und Y 


o, 


Z 


- (CH 2 )-CR2R3-(CH 2 ) n -, 


R2 


Wasserstoff, 


R3 


-(CH 2 ) s -0-(CH 2 ) p -SO a -M^ 


M + 


Na + Oder K + , 


n 


0 oder 1 , 


s 


0 oder 1 und 


P 


4 oder 5 bedeuten, 


polymerisiert werden. 



Verfahren nach Anspruch 1 : dadurch gekennzeichnet, dass als Oxidationsmittel FeCI 3 , Na 2 S 2 0 8 oder K 2 S 2 0 8 
oder Mischungen hiervon verwendet werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die Polymerisation bei einer Reaktionstemperatur von 
20 bis 100°C durchgefuhrt wird. 

Polythiophene der Formel M 




in der 



X und Y gleich oder verschieden O, S, N-R 1 , 
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Z -(CH 2 ) m -CR2R3-(CH 2 ) n -, 
R 1 Aryl. C-j-C^-Alkyl oder Wasserstoff , 

R2 Wasserstoff oder -(CH 2 ) s -0-(CH 2 ) p -S0 3 -M + , 

R 3 -(CH 2 ) s -0-(CH 2 ) p -S0 3 -M + , 
M + ein Kation, 

m, n gleich oder verschieden eine ganze Zahl von 0 bis 3, 
s eine ganze Zahl von 0 bis 1 0 : 

15 p eine ganze Zahl von 1 bis 18 und 

q eine ganze Zahl von 2 bis 1 0 000 bedeuten. 

6. Verwendung der Polythiophene nach Anspruch 5 zur Herstellung elektrisch leilfahiger Beschichlungen. 

20 
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